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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para wnir e la solicitud
4 e
PATENTE DE INVENCION
Poymulada el 11 de Abril de 1.964, con el nimero 298.568
en
ESPARA
por VEINTE afios
a nombre de ROHM & HAAS COMPANY, entidad norteamericana,
establecida en 222 West Washington Square, Piladelfia,
Pensilvania, Estados Unidos de América, por:
"ON PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR UN POLIMERO EN PARTICULAS
INSOLUBLE EN AGUA® | '

La presente invencidn se refiere a la prepara-
cibén de polimeros secos en particulas, insolubles en agua,
formadores de pelficulas, adaptados para ser dispersados
directamente en agua.

Se ha revelado un método para la deposicidn de
particulas de un polimero en emulsién que es tan duro gue
es incapaz de formar una pelicula de deposicién a la tem-
peratura ambiente. Por este_proeedimiento, gin embargo,
las particulas que se depositen, aunque no S¢ Wien en una

pelicula, si se agrupan juntas durante la deposicibn, de
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forma que las particulas depositades son esencialmente
sgregados de las particulas individuales dispersadas del
lédtex original. Por otra parte, en la redispersidn, estos
agregados generalmente no se rompen en absoluto, de forms
que el tamafio de las particulas que se redispersan son bas
tante grandes si se comparan con el tamafio de las particu
las en el ldtex original, Pars muchos propdsitos, particu
larmente cuando ha de distribuirse wun polimero en otros
materiales, el no redispersarse en el pequefio tamafio origi
nal de particulas es un inconveniente importante a causa
de la interferencia con una uniformided y distribuecidn
adecuadas en los productos finales mixtos. Ademds, el pro
cedimiento primitivo tiene el inconveniente ds que ss ca-
paz de manejer unicemente polimeros que no formen pelicu-
las g la temperaturs ambiente. -

De acuerdo con la presente invencidn, se ha des
cubierto que es posible formar polimercs secos, pulveru-
lentos, insolubles en agua, formadores de peliculas, de
un létex de los mismos, sea o0 no el polimero capaz de for
mar wna peliculs a la temperatura ambiente, y producir ta
les masas secas y en formas de polvo que son capaces de re
dispersarse en medios acuosos para formar esenciaslmente la
nisme distribucidn de tamafios de particulas en la redis-
persidn que en el latex original.

De acuerdo con la presente invencién, es necesa
rio que el latex contenga grupos carboxilato en un miecm-
bro seleccionado del grupo que consiste del polfmero dis—

persado y el dispersente para el mismo, o en ambos, poli-

-mero y dispersante. Los grupos carboxilato a que se hace

referencia pueden estar en forma acida o en forms de sal

- 208568



X

10

15

20

25

30

yendo el sodio, potasio o litio, o una sal amdnica.

Fl polimero al que se refiere la invencidén pue-
de ser cualquier tipo de polimero de emulsidn obtenido por
los procedimientos~de polimerizacidn de emulsidén conven—
cionales y de cualguler peso molecular deseado, obtenible
con o sin la utilizacién de un agente de transferencia de
cadena. Ejemplos de mondmeros que pueden emplearse en la
formacidn del polimero incluyen los ésteres vinilo de los
dcidos grasos{'que tengan de 1 a 18 dtomos de carbono, es
pecialiente acetato de vinilo; los nitrilos, amidas y és-
teres de dcido acrilico o metmacrilico, tales como acrilg
nitrilo, metaserilonitrilo, acrilamida, metacrilamida,
N-metilacrilamida, N;metilol-acrilamida, N-metoximetil-
sorilamida, y los ésteres alcohblicos monovalentes satu-
rados del écido acrilico y 4cido metacrilico; incluyendo
aquellos derivados del metanol, etanol, isoproPanol, n-bu

tanol, isobutanol, butanol terciario, butanol secundario,

"aleohol ciclohexanol-2-etilhexilico, alcohol tertoctilico,

dodecanol, hexadecanol y octadecanol. Otros mondmeros in-
cluyen cloruro de‘vinilo, cloruro de vinilideno, estireno,
viniltolueno, etileno e isobutileno. Dienos tales como iso
propeno, cloropreno o butadieno pusden emplearse, espe-
cinlmente en la forma de copolimeros eldsticos sintéticos
comunes, con acrilenitrilo, estireno, etc., pero los poli
meros Qiénicos empleados deben ser del tipo formador de
peliculas, es decir, deben ser esencialmente lineales més
que reticulados.

El polimero puede contener grupos hidrofilicos
0 polares en una ocantidad que seria insuficiente para hacer
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lidad limitaria, por lo tanto, la cantidad de metacrilami

da o acrilamida 0 mondmeros similares de cardcter hidrofi
l1ico antes mencionados. Dentro de los limites de ingolubi
lidad en agna, segin se ha indicado, pueden emplearse
otros mondmeros funcionales, incluyendo aguellos que cone-
tienen amina, grupos hidroxilo o carboxilo, asi como
otros grupos de amida ademds de los nombrados ya especifi
camente. Ejemplos de grupos de amina incluyen la N~dimeti
laminoetil-acrilamida o metacrilamida y dietilaminoetilfg
crilato, metacrilato, éter vinflico, o sulfuro de vinilo.
Ejeﬁplos de monlmeros que contienen hidroxiloes incluyen el
beta-hidroxietil-vinil-&ter o el andlogo sulfuro de vinilo,
acrilato, metacrilato, o N-acrilamida sustituida o metha-
crilamida. Pueden también utilizarse los compuestos anflo
£08 que contienen hidroxialcohilo, ejemplos de los cuales
incluyen ¢l acrilato o metacrilade de beta~hidroxipropilo
y 3-hidroxipropilo. El polimero puede contener cualquiera
ﬁe los dcidos después mencionados dentro de los'limites
de insolubilidad en agua del copolfmero resultante.

Pueden utilizarse emulsificadores o agentes dig
persantes no-iénicos o anidnicos, en la preparacidn de
los polimeros de emulsidn. A

Los agentes dispersantes anidnicos adecuados in
cluyen los sulfatos de alcoholes grasos superiores, tales
como el sulfato de laurilo sédico, sulfonatos de alcohila
rilo, v.g. isopropil-benceno sulfonatos o isopropilnafta-
leno sulfonatos de sodio o potasio, sulfosuccinatos de al
cohilos superiores de metal alcalino, v.g. octil sulfosuc
cinato de sodio, N-metil-N-palmitoiltaurato sédico, isotio
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nato oleico sddico, sales de metal alcalino de sulfatos ©
sulfongtos de alcohilarilpolietoxietanol, v.g. sulfato de
t-octilfenoxipolietoxietil sédico que tenga de 1 a 5 uni-
dades de oxietileno. '

Agentes dispersantes adecuados no-idnicos inclu
yen los siguientes::alcohilfenoxipolietoxietanoles, que
tengan gripos alcohilos de unos siete a dieciocho dtomos
de carbono y 6 a 60 o mds unidades de oxietileno, tales
como heptilfenoxipolietoxietenoles, oetilfenoxipolietoxie
tanoles, metiloctilfenoxipolietoxietanoles, nonilfenoxipo
listoxletanoles, dodecilfenoxipolietoxietanoles, etec.; de
rivados de polietoxietanol de fenoles de alcohilo enlaza=
dos por metileno; agentes que contienen azufre, tales co-
no los producidos por condensgcién de 6 2 60 o mis moles
de éxido de etileno con nonil, docecil, tetradecil, t=do-
decil y mercaptanos similares, o con alcohiltiofenoles
gue tengan grupos alcohilos de seis a guince idtomos de
carbono; derivados de'éxido de etileno de dcidos carboxi-
licos de cadena larga, tales como ladrico, miristico, pal
mitico,,oleico, etCey © mezclas‘de dcidos tales como se
encuentran en el tall-0il que contienen de 6 a 60 unidades
de oxietileno por molécula; condensados'anélogos de éxido
de etileno de alcoholes de cadena larga, tales como aleo-
hol octilieo_, dec{lico, laurico o cetilico, derivados de
éxido de etileno de compuestos polihidroxi eterificados o
esterificados, que tengan una cadena de hidrocarburo hi=-
arofdbico, tales como el monoestearato de sorbitan que
contiene de 6 a 60 unidades de oxietileno, ete.; tambiénm,
condensados de 6xido de etileno de aminas de cadena larga

o remificada, teles como dodecilamina, hexadecilamina y
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octadecilamina, que contienen de 6 a 60 grupos oxietileno;
copolimeros bloque de 6xido de etileno y éxido de propilg
no que comprenden uns seccidén de éxido de propileno hidrg |

fébica combinada con una o mis secciones de dxido de eti-

1leno hidrofilicas.

Como se manifestd anteriormente, el polimero{
el agente dispersante, 0 ambos pueden contener grupos éa;
boxilato. Si el polimero contiene tales grupos, pero no
existen tales grupos en el agente dispersante, la propore
¢idén de unidades polimerizadas que contienen los grupos de
dcido dentro del polimero debe ser de, por 1o menos, el 3
% en .peso, y es preferible de 5% a 10% en peso o incluso
hasta un 20% aproximadamente, siempre gue el copolimero
tenga grupos hidrofdbicos compensadores, para evitar gue
se hagen solubles en agua. Puede utilizarse cualquier dci
do carboxilico olefinicamente insaturado, incluyendo los
dcidos monocarboxi y policarboxi, monoolefinicos y polio-
lefinicos, incluyende, por ejemplo, materiales tan smplie-
mente divergentes como el deido aerflico, dcido itacénico,
doido oitracénico, dcido aconitico, los Jcidos alfa-alca
hil-gcrilicos, dcido croténico, dcido beta=geriloxi-pro-
pidnico, dcido acriloxi-polihidracriloxi-propidnico, con
la estructura CH,=CHCOO(CH,CH,C00) H, donde n es 3 & 4,
dcido alfa- y beta~vinilacrilico, dcido alfa, beta-isopro
piliden~-propibnico, acido sdérbico, dcido cinndmico, dcido
maleico, dcido oleico, #cido undecilénico, dcido ricinolei
coy acido.linoleico, écido linolénico y otros.

Los mejores resultados se obtienen con la utili
zacién de uno o mds dcidos carboxilicos olefinicamente in
saturados que contienen 8610 un enlace doble olefinico de
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carbono-a=-carbono activado, es decir, un dcido que contie
ne un enlace doble olefinico que funciona fécilmente en
una reaccién de polimerizacidn de adicidn a causa de que
el enlace doble olefinico estd presente en la moléculalmé
némera, bien en la posicidn alfa-beta con respecto a un
grupo carboxilo, de la forma
HH
~(C=C~CO0H

0 bien afiadido a un grupo metilénico terminal, de la forma
CHy=0 & .

Acidos ilustrativos carboxilicos alfa, beta-insa
turados, de la clase preferida descrita anteriormente, in
cluyen el dcido maleico, dcido fumdrico, dcido croténico,
4cido alfa-butil-croténico, deido angélico, &cido hidrosér
bico, dcido cinndmico, dcido me~clorocinndmico, dcido p-clg
rocinndmico, 4cido umbdlico, dcido beta-benzalacrilico,
fcido beta-metilacrilico (4ecido isocroténico o 4cido 2-bu
tenoico), ¥y otros dcidos monocarboxilicos monoolefinicos;
dcido sérbico, dcido alfa-etilsérbico, &cido alfa~etilsdr
bico, dcido slfa~clorosdrbico, dcido alfa-bromosdérbico, §
cido beta~clorosdrvico, dcido alfa, beta 0 gamma épsilone
-dimetil~sérbicos dcido alfa~metil-gamma-benzal croténico.

Acidos carboxilicos olefinicamente insaturados
que contienen la estructura CH,=C{ incluyen el 4cido a-
crilico, dcido alfa-cloroacrilico, dcido metacrilico, dci
do etacrilico, écido alfa~isopropilideno-acrilico, geido
alfg=estirileacrilico (2-carboxi-4~fenil=butadieno-1,3),
4dcido beta-vinilaerilico (1-carboxibutadieno-1,3), dcido

elfe~vinilacr{lico, dcido beta-acriloxipropiénice, dcido

268568
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Tos polimeros mds convenientes se obtienen ine
terpolimerizando uﬁ 4cido monocarboxilico monoolefinico
gque tenga su enlace doble olefinico en posicién alfa, beta
al grupo earboxilico y presente en un agrupamiento de me-
tileno terminal, tal como los dcidos acrilico y acrilico
alfa-sustituido, incluyendo el dcido acrilico,. dcido metg
orilico, dcido etacrilico, dcido alfa-cloroacrilico, dci-
do itacdnico, ete. ,

Si el polimero no contiene grupos carboxilo,
bien en forme de 4cido o de sal de .un metal alcalino, o de
hidréxido eménico, el dispersante debe incluir una plurali
dad de grupos carboxilato, preferiblemente en forma de sal
de un metal alealino o hidréxido smdnico. Ejemplos de ta-
les dispersantes inecluyen las sales del tipo antes mencio
nado de copolimeroé que tengan un peso molecular de hasta
unos 5.000 y preferiblemente de unos 750 a 5.000, de dci-
do maleico (o anhidrido) o dcido malgémieo con estireno,
éteres vin{licos 0 hidrocarburos etilénicamente insatura~
dos que tengan de 5 a 10 dtomos de carbono. Ejemplos de
tales hidrocarburos incluyen el 1-amfleno, isoamileno,
1~-hexano, diisobutileno,- 1~deceno, diciclopenta&ieno, be~
ta=pineno y limoneno. Cuando el carboxilato estd en el
dispersante solo, el dispersante usado que contiene poli-
carboxi debe estar presente en una cantidad de por lo me-

nos 3% en peso, basado en peso de polimero, y que puede

‘ser tan elevada como el 40% sobre el polimero., Pueden estar

presentes otros agentes dispersantes anidnicos y no-idni-

cos, ademds del tipo de carboxilato antes mencionado.
Cuando los grupos carboxilato estdn presentes

en ambos, polimero y dispersente, la suma del peso de uni

208568

-8 -



IR

10

15

20

25

30

dades gue contieﬁén carboxilo en el polimero més el peso
del dispersante debe ser sl menos un 3% basado en peso de
polimero. .

Ia dispersidn acuosa o latex del polimero puede
preperarse de cualquier forme adecuads y puede tener una
concentracion de 1/2 a 60% de sélidos, pero preferiblemen
te en el intervalo de un 15 a-un 45% de sdlidos. Al latex
que contiene 108 grupos carboxilato en el polimero, en el
dispersante, o en ambos, se afiade un idn metdlico poliva-
lente. E1 idn puede ser cobre polivalente o ién mercurio
0 puede ser un ién de calcio, megnesio, estroneio, bario,
sluminio, plomo, circonio, cerio, cobslio, cromo, cinc,
hierro, manganeso, niquel o estafio. La fuente de ién poli
valente puede afiadirse a la dispersién acuosa como 6xido,
hidréxido, sal bésica, o como sal neutra o dcida. Ia fuen
te de los iones debe ser tal que el 6xido, hidréxide o sal
afiadida sea suficientemente soluble en el medio bajo las
condiciones de acidez o alcalinidad reinantes para que QQ
ya una vinculacidn apreciable de los iones metdlicos poli
valentes producidos en el medio acuoso con los grupos car
boxilato en el polimero o dispersante para former una ca-
pa protectora o "piel" glrededor de las particulas de po=
limero, la cual impide la fusién de las particulas entre
si en el secado, Ia cantidad de iones polivalentes utili-
zada puede ser el equivalente estequiométrico (o mids, tal
como dos o tres veces el equivalente) de los grupos carbo
xilato disponibles en el polimero y/o ol dispersante si
la cantidad de tzles grupos carboxilato es o se eproxima

al minimo requeride como se especificé anteriormente. Sin

'embargo, cuando se dispone de une cantidad mayor de gru-
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pos carboxilato, puede incluso utilizarse si se desea al-
g0 menos que el equivalente estequiométrico. El pH de la
dispersién acuosa a la que se sfiade el idén de metal poli-
valente puede ser de 2 a 11. El éxido o hidréxido, tal co
mo hidrdéxido cdlcico, se afinde preferiblemente a la dis-
persidén dcida a un pH en el margen de 2 a 7. Sin embargo,
a valores de pH de 6 a 10y es preferible afiadir el ién me
tdlico polivalente en forma de sal, -siendo ejemplos prefe
ridos el cloruro cdleico o el sulfato aluminico. Otras sa
les dgseables incluyen los acetatos, taertratos, citratos,
nitratog, bromuros y yodﬁros de los divergos metales poli
valentes mencionados anteriormente. ‘

~ Después de introducir el idn metdlico que flocu
la o coagule el latex, se filtra'el‘material coagulado y
entonces se seca.

El ‘desecado puede efeciunarse simplemente a tem
peratura y presion ambientes, aungue puede ayudarse por.
vacio o aplicacidn de calefaccidn. Si se deses, el siste-
ma puede someierse a un secado de pulverizacion, en lugar
de las fases de filtracidn y posterior desecado. En ague=-
1llos casos donde ha de recurrirse secado por pulveriza-
cidn o desecado a temperatura elevada, puede ser conve-
niente aumentar la cantidad de carboxilato y/o idn de me=-
tal polivalente para resistir cualguier tendencia a la
unidn a las altas temperaturas empleadas.

El producto seco resultante contiene un polimero
en particulas que puede someterse a una ﬁolienda u otra
operacién pulverizadora, pero es capaz, ain sin tal pulve
rizacidén, de producir en ls redispersién en un medio acug
so un latex de polimero en el que las particulas tienen
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esencialmente la misma distribucién de tamafio que en la -
dispersidn de polimero de la emulsidn original.

Con el fin de redispersar los polimefos pars pro
ducir el latex con un tamafio de particula prédcticamente i-
gual al del latex original, es tan s8lo necesario afiadir
un agente de quelacién para el ién metdlico polivalente.
Puede emplearse cualquier agente de quelacién o agente
complejante que sirva para separar el idn metéligo poliva
lente de la escena del medio acuoso; por ejemplo, pueden
usarse sales de metales alcalinos de alcohilenpoliaminapo
liacetatos, tales como etilendiaminotetraacgtato sédico.
También pueden emplearse 1los dcidos o sales revelados en
la Patente de los EEUU 2.825.714. Ejemplos de los mismos.
ineluyen polimeros gue contienen de 1 & 100 % molar, y
preferiblemente, por lo menos 50% molar, de unidades que

tengan le férmula

—CHZ-?HF

OAN(CHR' COOM) ;_

1

Rpel

donde A es un grupo alcohileno de 2 a 18 dtomo= de carbono
Que tiene por lo menos dos de estbs dtomos de carbono en
una cadena que separa el oxigeno de éter y el nitrégeno g
minico, m es un nimero entero que tiene un valor de 1 a
2, R es H o un grupo alcohilo de .1 a 12 tomos de carbono,
incluyendo el ciclohexilo, R' es H o metilo, y M esté se-
leccionado del grupo que consiste de H, NHi y metales al-
calinog, Los polimeros preferidos que tienen propiedades
de quelacibén son aquellos que contienen de 60 a 100 % mo-

298568
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_CHZ?H-

OA'N(H),,_, (CH,COOH' )

-

donde A' es un grupo alguileno de 2 a 3 dtomos de carbono,
mes142yM es H NH4 ¢ un metal alcalino.

El agente de quelacidn puede afiadirse en forma
de un material pulverizado seco poco antes de que el pol-
vo de pélimero sea redispersado en el medio acuoso en el
que vaya a utilizarse. Alternativemente, un agente de que
lacidn seco pulverizado puede mezclarse completamente con ’
el polvo de polimerc inmediatamente después de la deseca~
cidn del dltimo polvo y antes del envio, de forma gue el
usuario.qna compra el polvo de polimero necesite dnicamen
+te afiadirlo al medio acuoso péra preparar el latex de poli
mero disperso. En lugar de mezclar el agente dé quelacidén
con el polvo de polimero seco, puede disolverse el agente
de quelacidn en el medio acuoso en el que va redispersar-
se el polvo de polimero seco. La proporcidén de agente de
quelacidn afiadida es preferiblemente la cantidad necesa-
r;i para eliminar todos los iones metdlicos polivalente
de la superficie de particulas de polimero en la redispeyx
sidn, pero la proporcidén molar del agente de quelacidn g
metal polivalente puede ser tan bajo como O,i. En otros
términos, la cantidad empleada es preferiblemente el equi
lente estequiométrico de los iones metélicos polivalente |
presentes o afiadidos.

Puede enviarse al luger de utilizacién el polvo
seco que contiene las particulas del polimero y la sal de
metal. polivalente del polimero y/o dispersante con la ven

taje de que no es necesario pagar el gasto de envio del
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medio acuoso. En aplicaciones en que un polimero disperss
ble en agua haya de utilizarse con materisles Secos, té—
les como cementos inorgdnicos, es may ventajoso tener el
polimero dispersable en forma seca adaptado para ser mez-
clado con el cemento seco, de forma que no hayé necesidad
de suministrar un envase separado de latex himedo que se
venda con el envase de cemento y se mezcle por el consumi
dor cuando se utilice el cemento. E1 polimero en polvo y
seco es redispersable, en presencia de un agente de. quela
cibn, como se explica a continuacidén a prdcticamente el mig
mo carécter del latex con respeéto a la distribueidn de
tamafio de particuls que el oriéihal del que fue hecho.

Ia invencidn, de este modo, pr0poiciona un polvo
de polimero seco que puede ser redispersado para formar
un latex capaz de todos ios;uéos ilevados a cabo normal-
mente por tales latex. De este modo, pueden utilizarse pa
}a la impregnacién y reveétimiento de cueros, papel y mate
riagles textiles, incluyendd tejidoa, géheroa de punto, no
tejidos, trenzados, y otros tipos de materiales textiles;
parsa :evestiﬁieﬁto 3 impregnacién de otros materiales po-

rosos, tales como madera, piedra, productos de fibro-cemen

. t0y ladrillos y cerdmica sin esmaltar, como aditivos para

cementos hidrailicos, soluciones de hilatura para la pro-

duccidn de rayones de viscosa 0 cupraamoniacal, soluciones

"de caseina, y latex de polimero que vayan a transformarse

en filamentos artificiales o peliculas. Los productos ob-
tenidos de los latex dispersos son sumamente buenos y en
algunos casos me jorados, con respecto a productos simila-
res hechos de los latex originales. La capacidad de los

polvos secos para redispersarse en practicamente la misms,
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las redes originales, asegura la produccidn de peliculas,

revestimientos e impregnaciones de cardcter uniforme y
asegura la distribucidn uniforme del polimero por todos
los otros materiales, tales como cementos hidrdulicos, a
los que se incorpora el polimero.

En los siguientes ejemplos que son ilustrativos
de la presente invencidnm, las partes y porcentajes son en

peso, a menos que se indigue otra cosa.
Ejemplo 1

A 100 partes de un latex terpolimeroc de etila=-

'crilatq/metil@etacrilato/écido itacdénico (relacidén de pe-

80 87/10/3) con el 5% (en peso de polimero) de octilfenoxi
poli(40)-ctoxietancl (emulsificante no-idnico) y 45 % de
s61idos, se afiadieron 18 partes de un copolimero de diiso
butileno/anhidride maleico en su forma de sal mitad amida
-mitad amonio. Mientras la mezcla se agitd, se afiadieron

57 partes de una sqlucién el 10% de cloruro cdlcico (equi

 molar sobre base de maleico). Una poreién de suspensidn de: -

polimero sueve coagulada se secé en un horno a 602C hasta
corteza dura que a su vez fue después pulverizada en peque
fios grénulos, Otra porcidn de suspensibén de polimero se se
¢é por pulverizacidn en uns cémara caliente para dar qh
polvo fino y de fluidez libre de densidad aparente.0,404
g/ml.,

Estos polvoes, aunque no son dispersables en agua,
se dispersan répidamente en una solucién acuosa de sal pen
tesédica del dcido dietilentriamina pentaacético. Se usa-
ron estas proporciones: 35 partes de polvo seco, 25 partes

288558
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de agente de quelacidn y 150 partes de agua, (la propor-
¢idén molar usada de Ca**/ agente de quelacidén, fue 1/0,8).
El latex reconstituido fue estable y ténia un tamafio de
particula idéntico al del latex original (segdn se deter-
mind por un método standard de ultracentrifuga). El latex
forma una pelicula de polimero contimus con el secado al

aire.

Ejemplo 2

De forma similar a la descrita en el Ejemplo 1,
se obtuvo una mezcla floculada usando 108 tres componen-
tes giguientes: (1) un latex terpolimero de etilacrilato/
estireno/dcido metacr{lico (65/30/5) que contenia 1 % de
sulfato dodecil-sédico y 30% de:sélidos; (2) 10 partes |
(sobrg base de polimero) de dispersante a1isobutileno-ma-
leico, descrito en el Ejemplo 1; y (3) una centidad equi-
molar (sobre base de grupos carboxilicos totales) de, bien
Ca(OH)z. Ba(OH)é o Zn(OH)2.'El éolimero floculado se secéd
el aire a temperatura ambiente hasta sblido duro, que se
redispersd esponténeamente a un latex esteble en una solua
cién el 4,0 % de etilendiaminotetraacetato tetrasédico (1

parte de polvo y 20 partes de solucibn).

Ejemplo 3

‘A 300 partes de un latex terpolimero de etila-
crilato/metilmetacrilato/éeido metacrilico (66/24/10) que
contenia 6 % de octilfenoxipoli(40)~etoxietanol y 33,3 %
de sélidos, se afadieron con agitacidén 9 partes de Ca(OH),
éuspendidae en 100 partes de agua. lLa mezcla resultante fue
secada por pulverizacidn en una cdmara a 170-1808C, obte-

208568
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niendo un polvo blanco y de fluidez libre. El polvo se re
dispersaba espontdneamente en soluciones al 5,0 % de N~hi
droxietiletilendiamina-triaecetato trisddico en un caso, y
en polifosfato s8dico en otro, para dar dispersiones esta

bles (1 parte de polvo y 10 partes de solueidn).

Ejemplo 4

Se hizo uns mezcla seca de polvo dispersable,

descrito en el Ejemplo 3, con cemento:

Formulacién PFormulacidn

especial ordinaria
Mezcla seca:
Arena’ _ 825 825
Cemento . 2#5 : 2%5
Polvo disperseble 2745 -
Versehe 100 (el agente de
quelacidn usado en el
Ejemplo 1) 5:3 -
Agua ' . 155 150

Las mezclas de cemento fueron homogeneizadas separadsmens
te con agua y cada una se dejé reposar sobre un tablero
durante cuatro horas. El cemento duro resultante de la
formulacibén especial tenia buena adhesidén al tablero y
excelente resistencia. La formilacidén ordinaris, sin adi-
tivo de polimero, tenia adhesién pobre y fue comparativa=-

mente bastante débil en resistencia mecdnica.

Ejemplo 5

A 200 partes de un latex copolimero de vinilace

tato/etilacrilato (90/10) que contenifa el 2,5% de sulfona

298568
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t0 de docecilbenceno sddico y 35% de sbélidos, se afiadieron
25 partes de un copolimero hidrolizado de diisobutileno/
maléico en forma de sal sédica. Se agitd la mezcla y se
afiadieron lentamente 132 partes de una solucidn al 5% de
cloruro cdleico. Ie suspensidn se secé en un horno a 50 -
5500 hasta una corteze seca que se pul#erizé. El material
pulverizado se redispersaba en 200 partes de solucién al
6, 5% de 1la sal sbédica de poli(dcido viniloxietilaminadia-
cético) hasta un latex estable. -

La presente solicitud que corresponde a lg pre-
sentada en los Estados Unidos de América, el 16 de Abril
de 1.963, bajo el mimero 273,312, Se acoge a 1lo6s benefi-
cios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad
Industrial.

N OT &

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Egpafia, por VEINTE efios, son los si-
guientes: _

1.~ Un procedimiento para producir un polimero
en particulas insoluble en agua, que es dispersable en
agua, por coagulacidn de una dispersidn acuosae de un poli
mero de emulsién y por secado, caracterizado por que o el
polimero o el agente dispersante o ambos contienen grupos

carboxilato ¥ la coagulacidn se efectda por suficientes

iones metdlicos polivalentes para fornﬁ n§ cgaﬂp isten
833
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te a la cohesidn sobre las particulas.

2em Un'procedimiento de acuerdo con el punto 1
caracterizado por que la sums del porcentaje en peso en
el polimero en unidades del polimero que cqntienen grupos
carboxilato y del porcentaje en peso basado en el peso de
polimero de dispersanté que contiene carboxilato es por-lo
menos del 3%, siendo los grupos carboxilato de dcido 1li-
bre o de sales amdnicas o de ﬁetales alcalinos, y la coa~-
gulacidn es efectuada afiadiendo una cantidad de un ién de
metal polivalente que es por lo menos el equivalente este
quiométrico de los grupos carboxilato en el minimo de 3%
definido anteriormente.

3+~ Un procedimiento de acuerdo con el punto 1
caracterizado por mezclar un agente de queiacién seco con
el polimero seco en una cantidad equivalente sl ién metd-
lico polivalente.

' 4.~ Un procedimiento para producir un polimero

en particulas insoluble en agua.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede y para 1los fines gue se han especificado.

EstavMemoria consta de dieciocho hojas escritas

& miquine por una sola cara.

) Madridy
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